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In this study, we focused on the fabrication of titanium single crystal by the floating zone melting process under the Ar gas
flow atmosphere where partial pressure of oxygen was kept to be extremely low around PO2＝10－23 atm, by using the newly deve-
loped oxygen reduction system. In the obtained single crystal, distribution of solute oxygen atoms exhibited a peculiar gradient.
In the portion gained in an early stage of the crystal growth, the oxygen content showed a higher value of about 1600 ppm than
that in the mother ingot of 980 ppm. As the crystal growth proceeded, however, the oxygen content showed a gradual decrease,
and in the final portion of the crystal growth, the oxygen content dropped down to 660 ppm. Such a gradient of oxygen composi-
tion was not detected in Ti single crystals fabricated under the standard and usual Ar gas flow condition. Owing to the unique
gradient of oxygen content under extremely low oxygen partial pressure, the Vickers hardness in the single crystal showed a
gradual decrease along the crystal growth direction.
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1. 緒 言
金属材料の強度，延性，靭性といった力学特性は，酸素，
窒素，炭素などのいわゆる侵入型原子の存在によってしばし
ば強い影響を受ける．特に Ti は酸素原子との親和性が極め
て強く，酸素原子は，bTi 中にて約 8 at，aTi 中におい
ては最大約 33 atと多量に固溶し1)，力学特性と深く関連
する．こうした侵入型原子は，地球上にほぼ無限に存在する
資源であり，その積極的な利用は，材料の低コスト化，また
希少元素の代替，省資源化を目指した材料戦略において極め
て有効である．Ti 合金中の固溶酸素量と力学特性，その他
諸特性との相関については，これまでに様々な報告やデータ
の蓄積がなされている2)．
一方で，酸素原子が各諸特性に与える寄与の具体的な発現
機構については，未だ不明な点が多く，その詳細解明に向け
た一つの方策として，単結晶を用いた研究が期待される．例
えば，Naka らは，aTi 単結晶を用いた力学特性に関する研
究から，柱面すべり系の臨界分解せん断応力が酸素をはじめ
とする固溶不純物濃度の上昇とともに著しく増加することを
報告している．その要因として，活動するらせん転位の転位
芯に及ぼす酸素原子クラスターの化学的相互作用の影響など
を指摘している3)．その一方で，Ti 中の酸素濃度を低下させ
た際の力学特性変化についての報告例は少なく，単結晶を用
いた研究は筆者が知る限りでは存在しない．これは，Ti と
酸素の親和力が著しく高いことから，極低酸素濃度の Ti の
作製が困難なためである．
近年，Ti 中の酸素濃度を低下させる手法として，Ca,
CaO およびフラックスを用いた脱酸法4)，電解法5,6)，新ヨ
ウ化法7)など種々の方法が提案，開発され，100 ppm を下回
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Fig. 1 Schematic drawing of oxygen pump system for the oxy-
gen evacuation using a yittria stabilized zirconia (YSZ) tube.
第 12 号 極低酸素分圧雰囲気下での Ti 単結晶の帯溶融育成
るような極低酸素 Ti の製造が実現されている．しかしいず
れの場合も，大きなインゴット試料を得ることは容易ではな
く，極低酸素濃度に制御した Ti 単結晶の作製や諸特性の解
明に向けた研究は未だ進められていない．
我々はこれまでに数種の Ti 合金について，浮遊帯域溶融
法(floating zone: FZ 法)を用いて単結晶を育成し，その力学
特性に関する多くの基礎的知見を明らかにしてきた8,9)．こ
れまでの FZ 法による単結晶育成は，ロータリーポンプと拡
散ポンプを用いた高真空引(＜6.0×10－8 atm)を行った後，
高純度 Ar ガス(＞99.999 vol)フローによる外部雰囲気の
制御下で行ってきた．その結果，1000 ppm オーダーであれ
ば育成前のロッドと同程度の酸素を含有する Ti 合金単結晶
の育成が可能であることを確認している．
近年，白川らのグループは，後述の固体電解質ジルコニア
を用いた酸素ポンプを利用し，FZ 時の外部雰囲気中の酸素
分圧(PO2)を 10－20 atm 以下の極低酸素分圧にて制御するシ
ステムを開発した10)．こうした極低酸素分圧下での Ti 単結
晶の育成は，単結晶化と同時に，固溶酸素量の低減や固溶酸
素量の濃度分布制御を達成できる可能性がある．本論文で
は，流入ガス中の酸素分圧が 10－23 atm 以下の極低酸素分圧
下にて純 Ti 単結晶の育成を試み，固溶酸素濃度変化と力学
特性との相関について得られた結果を報告する．
2. 実 験 方 法
2.1 極低酸素雰囲気中での結晶の育成
本研究では，Ti 母材は市販の JIS 2 種 Ti 丸棒(q15 mm×
150 mm，公称酸素含有量980 mass ppm)とした．以降本
論文では，ppm は mass ppm を意味することとする．予備
処理として供試材の表面はグラインダーにて研磨し，表面酸
化物を除去した後，アセトン，エタノールにて洗浄した．こ
の丸棒母材を，脱酸素ポンプシステムを装備した FZ 炉(キ
ヤノンマシナリー SC2－MDH11020)にセットし，単結晶の
育成を試みた．
Fig. 1 に，本研究で用いた近年開発の脱酸素ポンプシステ
ムの概略図を示す．本システムは，イットリア安定化ジルコ
ニア固体電解質(YSZ)を酸素ポンプとして用いることで，ガ
ス中の脱酸素を図るシステムである．FZ 炉の系内をロータ
リーポンプにて真空引きした後，高純度 Ar ガスを充填し，
系内を循環させた．本システムは，プラチナコートを施し内
外壁に電圧を印加した YSZ 管中に Ar ガスを通過させるこ
とで，ガス内に残存する微量の酸素を固体電解質である
YSZ を介し系外に排気する仕組みを持つ．この際，YSZ 管
はヒーターにより 600°C に加熱し，固体電解質としての能
力を発揮させている．FZ 法による単結晶育成中も，常にこ
の電圧印加 YSZ 管を介した Ar ガス循環を行うことによ
り，後述の結晶育成中においても，流入ガス中の酸素分圧
が，安定成長時でおおよそ 4×10－24 atm 程度の極低酸素分
圧雰囲気を保つことが可能である．単結晶育成時には，この
極低酸素分圧 Ar ガス(全圧約 1 atm)を約 200 cc/min の流量
にて系内を循環させた．育成プロセス中における Ar ガス中
の酸素分圧変化は，同じく YSZ を用いた酸素センサーを用
いて，脱酸素ポンプシステムの入口，出口での測定を行った．
本システムを用いた帯溶融による結晶育成は，最初に，結
晶成長速度 2.5 mm/h にて，結晶を約 45 mm 育成した後，
成長速度を 0.5 mm/h に低下させ，さらに約 35 mm の結晶
成長を行った．これにより，結晶成長速度(極低酸素分圧保
持時間)が単結晶内の固溶酸素濃度と力学特性に与える影響
について評価を試みた．育成後の結晶は溶融部を切り離し後，
40 時間かけて室温まで電圧制御により徐冷した．
2.2 育成結晶の解析・評価
得られた結晶から，放電加工機により成長方向に対し平行
に厚さ約 2 mm の薄片試料を切り出した後，X 線背面ラウエ
法により注目部位での結晶方位解析を行った．酸素濃度分析
は，結晶表面における酸化物層形成の可能性領域を研磨にて
取り除いた後，不活性ガス融解赤外吸収法を用いて測定し
た．力学特性の評価は，ヴィッカース硬度試験により室温に
て行った．試験は 200 gf の荷重を 15 s の保持条件にて，成
長方向に平行に 2 mm 間隔に測定を行い，結晶成長の進行に
ともなう単結晶内での硬度変化について評価した．この際の
硬度評価は，各測定箇所にて結晶成長方向に対し垂直方向に
5 点行い，その最大値，最小値を除いた 3 点の平均値をその
位置における硬度とした．
さらに上記の極低酸素分圧雰囲気において作製された単結
晶との特性比較のため，同一の供試材インゴットを用いて，
従来法での Ti 単結晶化を行なった．すなわち，ロータリー
ポンプと拡散ポンプによる高真空引き(＜6.0×10－8 atm)を
行った後，通常の市販高純度 Ar ガスフロー雰囲気下(流量
約 8 cc/min，ガス中の酸素分圧は 10－6 atm 程度)，結晶成
長速度 2.5 mm/h にて Ti 単結晶を育成した．こうして得ら
れた育成結晶を比較材とし，成長方向への酸素濃度分布につ
いて解析を行った．
3. 実 験 結 果
3.1 極低酸素雰囲気下での結晶育成
Fig. 2 に極低酸素分圧雰囲気下にて育成した Ti 結晶の外
観を示す．本研究において，全約 100 時間の結晶成長を行
うことにより，長さ約 80 mm，太さ約 15 mmq 程度のサイ
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Fig. 2 A titanium single crystal grown under the extremely low oxygen partial pressure. The regions where the crystal orientation,
oxygen content and Vickers hardness were analyzed in this study are distinguished by numbers. (see detail in the text)
Fig. 3 Bright field image of microstructure in the Ti single crystal grown under the extremely low oxygen partial pressure.
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ズの結晶を育成することができた．得られた結晶の表面光沢
は，結晶成長初期の部分，特に単結晶化のために試料径を減
少させたネック部分において，薄く黄色から青みがかった光
沢を示し，結晶表面部での酸化物層形成の痕跡が認められ
た．しかし結晶を安定成長させた部分(ネック部より約 20
mm 以上離れた上部)では，結晶は銀白色の金属光沢を示
し，明瞭な表面酸化の痕跡は認められなかった．このこと
は，後述の平衡論的考察による酸化物の形成条件と深く関っ
ているものと考えられる．
FZ 時の循環 Ar ガス内での酸素分圧は，Fig. 1 に示した
脱酸素ポンプ装置を用いることで，溶解開始前では，FZ 炉
流入側にて 8×10－28 atm，流出側にて 1×10－26 atm まで低
減された．こうした循環ガス雰囲気中で帯溶融を行ったとこ
ろ，試料の加熱にともない Ar ガス中の酸素分圧は上昇する
ものの，安定的な結晶成長時には，酸素分圧はガス流入側で
PO2＝4×10－24 atm 程度，流出側で PO2＝3×10－19～7×
10－22 atm 程度の値にて制御された．したがって本研究中，
結晶は概ねこの両者の間の酸素分圧下にて育成できたものと
いえる．
3.2 育成結晶の内部組織と結晶学的特徴
Fig. 3 には，TEM により観察された結晶の内部組織を示
す．図中の明視野像および電子線回折図形の解析から，得ら
れた結晶は hcp 構造を有する aTi 単相からなることが確認
された．結晶内には，ba 相変態にともない試料内に導入さ
れたと考えられるサブグレインバウンダリーが頻繁に観察さ
れた．
この結晶から結晶成長方向に対し平行に，厚さ約 2 mm の
薄板を切り出した後，さらに Fig. 2 に示すように成長方向
に沿って試料を 8 分割し，各領域での結晶方位と固溶酸素
濃度を解析した．本結晶中，結晶成長速度を 2.5 mm/h から
0.5 mm/h に変化させた領域は，図中の領域 5 のほぼ中心に
相当する．すなわち領域 1～4 は，成長速度 2.5 mm/h で結
晶を育成，領域 6～8 は 0.5 mm/h で育成した領域に対応し
ている．
Fig. 4 には，各領域中央部にて撮影した，結晶成長方向に
垂直な同一面(短冊状に切り出された面)の X 線背面ラウエ
写真を示す．いずれの領域においても類似の回折図形が得ら
れ，FZ 後の試料が単結晶化していることが確認できる．但
し，その回折像から詳細に方位解析を行うと，Fig. 4(i)に示
すステレオ三角形中に示すように，(a)から(h)で示した領
域 1 から領域 8(Fig. 2 参照)までの各領域間，すなわち観察
間隔 10 mm 毎に，[0001]近傍を回転軸として結晶成長方位
周りに約 1～2°程度の結晶回転が連続的に生じている．結果
として，結晶の両端部(領域 1 と領域 8)では約 9°の結晶方
位差が生じていることが確認された．こうした結晶回転は，
931
Fig. 4 (ah) Xray Laue backreflection patterns on a side surface in the Ti single crystal grown under the extremely low oxygen
partial pressure. Each figure (a)(h) corresponds to region 18, respectively, in Fig. 2. (i) Stereographic projection showing the
plane normal orientations on the side surface of the Ti single crystal at each region.
Fig. 5 Distribution of oxygen content in the Ti single crystal
grown under the extremely low oxygen partial pressure. The
content was evaluated by the inert gas fusion method. The ana-
lyzed regions are indicated in Fig. 2. The specimen ``C'' means
the asreceived mother ingot used in this study.
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先の TEM 観察(Fig. 3)において確認された ba 相変態に由
来するサブグレインの存在によることが示唆される．
3.3 極低酸素雰囲気下結晶成長における固溶酸素量
Fig. 5 には，極低酸素雰囲気下で結晶育成した Ti 単結晶
の各領域(Fig. 2 の領域 1～領域 8)での固溶酸素濃度を示
す．図中には参考のため，今回の FZ による単結晶育成に使
用したロッド状多結晶供試材中の未溶解部分(領域 A と領域
B)の酸素濃度を同時に示している．未溶解部分のサンプリ
ング位置は，Fig. 2 に示すように，領域 A は最終溶解部よ
り約 8 mm 上の部位，領域 B は溶解部から約 60 mm 離れた
試料端部分，C は本実験に未使用の供試材における酸素濃度
である．供試材の酸素濃度(C)は成分表に記載の公称値であ
る 980 ppm と一致した．
一方で，極低酸素分圧下にて育成した単結晶の酸素濃度
は，測定部位に強く依存した．単結晶育成初期の領域 1，2
では，固溶酸素量が約 1600 ppm と，極低酸素分圧下での結
晶成長にも関らず溶解前と比較して固溶酸素量が大きく上昇
していることが確認された．その後，結晶成長が進むにつれ
固溶酸素量は連続的に減少し，領域 6 以降では，酸素量は
980 ppm を下回る値，すなわち供試材よりも低い固溶酸素
量を示した．特に単結晶育成終了部の領域 8 では，酸素量
は約 660 ppm となり，FZ 前と比較して 30程度もの大き
な低減を示した．このように，極低酸素分圧下にて FZ 法に
よる Ti 帯溶融を行うことで，固溶酸素濃度が成長方向に沿
って傾斜的に制御され，かつ特に結晶育成の終端部では供試
材と比較し，大幅な固溶酸素量の低下した単結晶の育成が可
能であった．
さらに興味深いことに，固溶酸素量は単結晶育成に使用し
た供試材ロッド中においても変化が認められた．溶融部から
約 8 mm 上の領域 A においては，供試材自身は溶解してい
ないにもかかわらず，固溶酸素量が元の約 980 ppm から約
1300 ppm へと大幅に上昇した．一方，そこからさらに 52
mm 上方の部分，すなわち溶解部から約 60 mm 離れた領域
B では，酸素量は約 1040 ppm と，その上昇量は極めてわず
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Fig. 6 Distribution of oxygen content in the Ti single crystal
grown under the standard and usual Ar gas flow atmosphere.
The analyzed regions were almost the same as shown in Fig. 2.
Fig. 7 Variation in Vickers hardness along crystal growth
direction in the single crystal grown under extremely low oxyg-
en partial pressure. The hardness of asreceived specimen is
shown as a reference.
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かであった．こうした事実は，極低酸素分圧下での帯溶融に
おいては，溶融部および高温部において酸素原子の排出が生
じていることを示唆する．こうした極低酸素分圧下での FZ
に伴う特有な酸素濃度分布の形成機構については，次節にて
考察を行う．
3.4 通常雰囲気下での成長育成における固溶酸素量
本研究で確認された Ti 単結晶中での固溶酸素濃度の傾斜
化は，極低酸素雰囲気下での特有の現象である可能性が高
い．このことを解明するため，通常雰囲気下での単結晶育成
プロセス，つまり市販の高純度 Ar ガスフロー雰囲気下での
単結晶育成を，先と同一供試材を用いて行い，結晶中の酸素
濃度分布について解析した．
Fig. 6 には，通常の Ar ガスフロー雰囲気下にて育成した
結晶における固溶酸素濃度の分布を示す．酸素濃度は，育成
開始直後において僅かな上昇，また育成終了部において僅か
な低下が認められるものの，結晶が安定成長した大部分の部
位では，酸素濃度は場所によらずほぼ一様な値を示すことが
確認された．こうした実験結果は，先にみられた単結晶中の
酸素濃度の傾斜化，また育成終端部での大幅な固溶酸素量の
低減が，極低酸素雰囲気下での結晶成長特有の現象であるこ
とを明確に示している．
3.5 酸素濃度傾斜化単結晶の力学特性
極低酸素雰囲気下で育成された酸素濃度傾斜単結晶の力学
特性を評価するため，結晶成長方向に沿ったヴィッカース硬
度試験を行った．その際，圧子は，その四角錘の底辺の一辺
が結晶成長方向に平行になるように結晶に導入し，成長方向
に沿って 2 mm 間隔にて測定を行った．得られた結果を
Fig. 7 に示す．供試材(固溶酸素量980 ppm)のヴィッカー
ス硬度は，aTi の六方晶構造に由来する塑性異方性を強く
反映し，測定部位の結晶方位により比較的大きなばらつきを
示したものの，平均するとその値は約 150 VHN 程度であっ
た(測定点 10 か所の平均値)．これに対し酸素濃度傾斜単結
晶においては，成長方向に対し垂直方向での値のばらつきは
比較的小さく(Fig. 7 中のエラーバーに対応)，一方で，その
固溶酸素量は結晶成長方向に沿って，極めて強い分布が認め
られた．具体的には，結晶育成初期にはヴィッカース硬度は
約 230 VHN もの著しく高い値を示すものの，結晶成長とと
もに，硬度は単調かつ連続的に低下し，最終的に育成終了部
近傍である領域 8 内では，硬度は約 115 VHN 程度にまで低
下した．こうした連続的な硬度変化は先に示した固溶酸素濃
度の変化により生じたものと考えられる．
純 Ti 多結晶中での固溶酸素濃度とヴィッカース硬度との
関係については，過去に幾つかの報告例11,12)があり，例えば
大内ら12)は，固溶酸素量約 830 ppm で約 140 VHN，350
ppm で約 110 VHN の値を報告している．本実験で得られた
硬度変化は，先の酸素濃度分布の分析結果を基に予想される
分布傾向と良い一致を示している．すなわち，今回得られた
単結晶中での連続的な固溶酸素濃度の傾斜化が実現されてい
ることを実証するものと言える．また本研究では，途中で結
晶成長速度を 2.5 mm/h から 0.5 mm/h に変化させたが，
Fig. 7 において，対応する硬度変化の不連続は確認すること
ができなかった．つまり，本研究の範囲内にて，結晶成長速
度の変化は，固溶酸素濃度の分布に強い影響は与えない．
4. 考 察
4.1 結晶育成雰囲気場の違いによる特性変化
本研究から，極低酸素分圧雰囲気下での Ti 単結晶の帯溶
融育成により，1)固溶酸素濃度が結晶成長にともない傾斜
的に減少する，2)結晶成長終端部にて固溶酸素濃度が供試
材に比べて著しく低下する(一方，溶解部直上の未溶解部分
(領域 A)ではわずかな酸素濃度の上昇が観察される．），と
いう大変興味深い特徴が認められた．こうした特有の固溶酸
素濃度傾斜が生じる原因として，まず第一に帯溶融による精
製効果，いわゆる zonerefinement の効果が考えられる．
TiO 状態図1)では，Ti の凝固過程における酸素の平衡分配
933
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gas whose partial pressure is 1×10－22 atm at high tempera-
tures around melting point of titanium.
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係数 k0＝Cs/Cl の値は 1 より大きい．したがって帯溶融の進
行は，結晶中の固溶酸素濃度を低下させる可能性がある．し
かしながら今回得られた酸素濃度の傾斜化が zonerefine-
ment の効果であるならば，通常の Ar ガスフロー雰囲気下
にて育成された単結晶でも，同様の酸素濃度勾配が生じるは
ずである．実際には，Fig. 5 と Fig. 6 に示したように，両
者の酸素濃度分布は著しく異なり，通常の Ar ガスフロー雰
囲気下での結晶成長では，単結晶中での酸素濃度分布の変化
は試料両端部において認められるのみである．
4.2 ガス相と平衡する Ti 中の固溶酸素
zonerefinement の効果は，Ar ガスフロー雰囲気下での
結晶成長において，試料両端部に見られたわずかな濃度増減
を説明し得るものの，その影響はそれほど大きくない．本節
では，Ti 結晶での酸素濃度勾配に関して，極低酸素分圧の
気相と Ti との反応を平衡論的な観点から考察する．特定の
酸素分圧雰囲気下での Ti の平衡固溶酸素濃度は，温度に依
存して変化する．この熱力学的考察に必要とされる溶融 Ti
及び固体 Ti での酸素の溶解，固溶反応にともなう標準自由
エネルギー変化は，文献 13)にまとめられているように幾つ
かの報告がある．そのうち代表的なものとして，以下の式を
利用して考察する．
溶融 Ti14): 1/2O2(g)＝O(mass, in Ti(l)) ( 1 )
DG0＝－566000＋103T[J] (1673～1873 K) ( 2 )
固体 Ti15): 1/2O2(g)＝O(mass, in Ti(s, bphase)) ( 3 )
DG0＝－562000＋91.6T[J] (1323～1573 K) ( 4 )
これら酸素の溶解，固溶にともなう標準自由エネルギー変
化値 DG0 を用いて，Ti 中の酸素がヘンリー則に従うと仮定
することで，外部雰囲気中の酸素分圧(PO2[atm])と Ti 中の
固溶酸素濃度(Co[mass])は，以下の式で関係づけること
ができる13)．
DG0＝－RT ln (Co/PO21/2) ( 5 )
ここで R は気体定数，T は絶対温度[K]である．今回本
論文にて議論すべき温度領域は，Ti の融点である 1941 K 近
傍であるが，現状この温度域における上記反応の熱力学デー
タは，液相，固相両状態において報告例がない．ここでは上
記式( 2 )が融点近傍においても適用可能であると仮定し，
また単結晶育成中の結晶周りの酸素分圧を本研究から PO2＝
1×10－22 atm 程度とした場合の，平衡固溶酸素濃度と試料
温度との関係を式( 5 )により計算した(Fig. 8)．この図よ
り，単結晶育成時の溶融部の温度を Ti の融点である T＝
1941 K とした場合，PO2＝1×10－22 atm という極低酸素分圧
雰囲気と平衡する Ti の溶解酸素濃度は，約 710 ppm とな
る．この値は，本研究の結晶成長終了部である領域 8 にて
測定された酸素濃度 660 ppm に近い値となる．式( 2 )とし
て示した酸素溶解にともなう標準自由エネルギー変化値
DG0 は報告者により大きく異なるため，上記値の定量性に
ついては検討する余地がある．しかし本考察より，今回のよ
うな極低分圧雰囲気下での結晶成長では，融点近傍の高温度
域まで Ti 結晶を加熱することで，熱力学的には，Ti 中の酸
素濃度を低減できる可能性があることがわかる．事実本研究
では，こうした低酸素濃度状態が，結晶成長終了部にて達成
されたといえる．また一方で，Fig. 8 より，Ti 中の平衡固
溶酸素濃度が 1000 ppm を下回るような状態を実現するに
は，例えば PO2＝1×10－22 atm という極低酸素分圧雰囲気下
でさえ，1900 K 以上の温度であることが必要であることが
理解できる．同様の関係が固体 Ti への酸素の固溶を考えた
際にも成り立つことは，式( 4 )の値を式( 5 )に代入するこ
とで容易に理解できる．
つまり，今回のような極低酸素分圧雰囲気下にて帯溶融を
行った場合，溶融部では供試材中に元来存在する固溶酸素の
濃度がガス相中の酸素分圧と平衡する酸素濃度を上回るた
め，溶融部からの酸素原子の排出が生じるものと考えられ
る．ここで，本研究にて酸素センサーにより測定された結果
では，溶解部を Ar ガスが通過した後の出口側での酸素分圧
は，10－19～10－21 atm 程度(流入ガス中 PO2＝4×10－24 atm
→流出ガス中 PO2＝3×10－19～7×10－22 atm)とそれほど高く
なかった．この帯溶融時の酸素放出が供試材中の固溶酸素量
と比較してかなり少ないことを考慮すると，酸素の放出経路
は，気体酸素としての Ar ガス中への排出に加え，溶融部な
らびにその近傍から平衡固溶酸素濃度の高い低温固相部への
酸素原子の体拡散により生じる可能性が推察される．この場
合，帯溶融による結晶成長が進行するにつれ，結晶成長初期
に凝固し，温度が低下した固相部分および未溶解の供試材部
分に，溶解部から排出される過剰酸素原子が拡散，蓄積する
ことになり，最終的に得られる単結晶には連続的な酸素濃度
勾配が生じることになる．こうした機構が実現された場合，
最終凝固部では外部からの排出酸素原子の供給，蓄積はもた
らされず，結果として供試材と比較して大幅な固溶酸素濃度
の低減が実現されたものと考えられる．また，初期溶融部で
は温度の低下により，極低酸素分圧雰囲気であっても，次節
で検討する酸化物の形成が不可避であり，保持および冷却時
間が長時間となることで，Fig. 2 に示すような表面酸化物の
形成が予測される．
4.3 Ti 酸化物と平衡する Ti 中の固溶酸素
帯溶融を行なった Ti 結晶中の温度勾配に由来する酸素濃
度勾配形成の駆動力，すなわち結晶内の温度差に基づく Ti
中の固溶酸素のケミカルポテンシャル差は，上記のような気
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体酸素と Ti との平衡のみを考えると，原理的には極低酸素
分圧雰囲気に限らず，いかなる酸素分圧下においても生じ得
る．しかし，例えば，今回比較のため行った市販の高純度
Ar ガスフロー状態(平衡酸素分圧10－6 atm 程度)での融点
近傍温度での平衡固溶酸素量を考える際には，上記の考察で
は不十分であり，酸化物形成の寄与を考慮する必要がある．
つまり，酸素分圧が 10－20 atm を上回るような雰囲気下で
は，融点近傍においても試料表面に Ti 酸化物の形成が熱力
学的に予測されるため13)，Ti 中の固溶酸素は Ar ガス中の気
体酸素とは直接平衡しない．その結果，固溶酸素濃度は固相
Ti および融液の周りに形成される酸化物との平衡により決
定されることになる．Ti 表面に形成される酸化物には価数
の異なる数種のものが考えられるが，このうち最も低酸素分
圧で安定な TiO の形成(式( 6 ))を考える．
Ti(l)＋1/2O2(g)＝TiO(s, bphase) ( 6 )
式( 6 )に伴う標準自由エネルギー変化，すなわち TiO(s)の
標準生成自由エネルギーは，融点の 1941 K において－
363.6 kJ/mol である16)．これらの熱力学的データから計算
される Ti(l)と TiO(s)共存時の平衡酸素分圧は 3×10－20
atm であり，市販の高純度 Ar ガスフロー状態ではチタン表
面に TiO などの Ti 酸化物が形成されると考えられる．式
( 1 )と式( 6 )を組み合わせた式( 7 )により，TiO(s)存在下
での Ti 中の平衡固溶酸素濃度が決定される．
Ti(l)＋O(mass, in Ti(l))＝TiO(s, bphase) ( 7 )
DG0＝2.5 kJ(1941 K) ( 8 )
式( 8 )を用い，Ti(l)および TiO(s)の活量を 1 と仮定するこ
とで，TiO(s)共存下における溶融 Ti 中の 1941 K における
平衡固溶酸素濃度は約 1.2 mass(12000 ppm)と計算され
る．これは供試材中の初期酸素濃度よりも著しく高く，溶融
部から酸素原子が積極的に排出されるような状況ではない．
FZ 中に Ti と Ti 酸化物との平衡が達成されるか，酸化物生
成速度と酸化物の Ti 中への溶解速度の関係，など不明の点
は多いものの，このことが高純度 Ar ガスフロー状態での通
常酸素分圧雰囲気下にて育成された単結晶にて，酸素濃度勾
配がほとんど生じなかった原因であると推察している．
以上より，本研究により実現された酸素濃度傾斜 Ti 単結
晶の育成は，極低酸素雰囲気下での特有の現象であると結論
付けることができ，この Ti 単結晶を用いた研究により，固
溶酸素濃度と種々の物性値との関連をより詳細に明らかにで
きるものと期待される．さらに近年開発された新しい脱酸素
ポンプシステム(株リドクシオン，ROX500)ではさらに酸素
分圧 PO2 が 10－30 atm 以下というより極低酸素分圧にて，多
量(5000 cc/min)のガスフローが可能となる．こうした極低
酸素分圧装置の発展により，さらに顕著な酸素濃度勾配を有
し，結晶成長終了部では大きく酸素濃度の低減した Ti 単結
晶の育成が可能になるものと期待される．
5. 結 言
近年開発された YSZ 脱酸素ポンプシステムを用い，流入
ガス中の酸素分圧 PO2 を 10－23 atm 以下に制御した極低酸素
分圧雰囲気下にて Ti の帯溶融を行い，単結晶の育成と特性
評価を試みた．得られた知見は以下のとおりである．
 極低酸素分圧雰囲気下での Ti 帯溶融により，固溶酸
素濃度が結晶成長にともない傾斜的に減少するとともに，結
晶成長終端部にて固溶酸素濃度が供試材に比べて著しく低下
するような，特有の酸素濃度分布をもつ単結晶が育成される．
 市販の高純度 Ar ガスフロー雰囲気下にて育成した単
結晶では，固溶酸素濃度は，試料両端部を除きほぼ一様であ
ることを確認した．すなわち，上記に示した酸素濃度傾斜
単結晶の育成は極低酸素分圧雰囲気下特有の現象である．
 極低酸素分圧雰囲気下で育成された Ti 結晶中のヴィ
ッカース硬度は，成長方向に対し連続的に低下する．これは
結晶成長にともなう固溶酸素濃度の低下と良い一致を示した．
本研究の一部はグローバル COE プログラム「構造・機能
先進材料デザイン教育研究拠点」(大阪大学)および文部科学
省科学研究費補助金の支援のもとに実施されました．記して
謝意を表します．
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